republique franca.se @ N . de pub|icat|on . 2 401 915 



lupT1Tt| _ „-—„„-, lA n'utiliser que pour les 

INSTITUT NATIONAL commandes de reproduction). 

OE LA PROPRIETE 1NDUSTRIELLE 



PARIS 



DEMANDE 
DE BREVET D INVENTION 

© N° 78 25092 



Proc6d6 pour la preparation de pyrazolanthrones portant un substituant sur la position 3. 



© Classification Internationale (Int. CI. 2 }. C 07 D 231/54. 

@ Date de depot 30 aoOt 1978, a 16 h 19 mn. 

) @ Priority revendiquee : Demandes de brevets dSposees en Suisse le 2 septembre 1977, 
n. 10.735/77 et le 24 Janvier 1978, n. 737/78 au nom de la demanderesse. 



@ Date de la mise a la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. - «Lfstes» n. 13 du 30-3-1979. 

@ Deposant : Societe dite : CIBA-GEIGY AG., rfcidant en Suisse. 



@ Invention de : 

g) Titulaire : Idem @ 

g) Mandataire : A. Casalonga, 8, avenue Percier, 75008 Paris. 



Vente des fascicules a I'JMPRIMERIE NAT! ON ALE, 27, rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 15 



ATTORNEY DOCKET NUMBER: 10624-053-999 
SERIAL NUMBER: 10/071,390 
REFERENCE: AE 



1 



2401915 



la pres Ate invention cone rne un pr cede pour la pre- 
paration da pyxasolanthrones portent un substituant sur la 
p aition 3, ay ant la £ male t 




10 dens laquelle X est tm groupe alkyle C^g* alcoxy Cj-Cg on 
nn groupe -COB on E est de 1' hydrogens, un radical alkyle 
°1~°4» hydroxy le , alcoxy Gj-Cg, -HH 2 , -HH-alkyle C^-Cg on 
•OTjHg AanB l«qnel et Eg imdependamment l f un de I s autre 
representent chacun nn reste aliyle C^-Og, ce procede Stent ca- 

15 racterie6 par le fait qu'on fait reagir des 1-nitro-anthraqui- 
nones de formula t 




dsns laquelle X a lea significations donnees sous la formula 
(1) 9 dans des eolvants dipolaires aprotiques, avec de 1* hydra- 
Bine on de 1' hydrate d v hydrazine a la temperature ordinaire , 

25 ou legerement superieure, pour obtenir les pyrazolanthrones 
de formula (1) portent un substituent sur la position 3. 

Comae substituant X dsns les formules (1) et (2), on 
pent citer par exemple les radicaux: i methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle f butyle, hexyle, methoxy, ethoxy, propoxy/ isopro- 

30 poxy, butoxy, formyle t acetyle, propionyle, carboxy, nethoxy- 
carbonyle f ethoxycarbonyle , propoxycarbonyle , ©arbenylt , 
H-methylcarbamyle, tf-ethylcarbamyle, K,K-dimetbylcerbemyle 
et H,H-diethylcarbamyle • 

Oomme composes de depart de formula (2) on pent citer 

35 en partimulier i la 1-nitr o-2-methylanthraquinone t l-nitro-2- 
efchylanthraquinone et 1-nitr o-2-carboxy-onthraquinone . 

Les solvents dipolaires aprotiques, utilisables conforme- 
aent a la presente invention, sont par exemple x la K-methyl-2- 

pyrrolidone, tetramethyluree, sulfolane, hexamethylphoaphoryl- 
40 trianide, dimethylsulf oxyde , dimethylac 6t amide , diet hylacet amide , 
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acetonitrile , dimethylf ormanide , 3,3 f -thi dipropionitrila 
t de plus egalement la pyridin . 

La temperature d la rea tion la plus avantageuse eat 
determinee n f onction dee comp sea de depart t du solvent 

5 utilises. Ainsi la. reaction pent 6tre eff ectuee dans beaucoup 
de cas a la temperature ordinaire. Pendant la reaction, la 
temperature du melange react ionnel augments en general depuis 
la temperature ambiamte jusgu'a 30 ff - 40°C. On pent effeetuer 
la reaction egalement au-dessus de la temperature ordinaire, 

10 (par exemple a 30° C) ou au-deseons de la temperature ordinaire 
(par exemple a 5° - 10° C). Comma zone de temperature avanta- 
geuse pour la reaction conforme a la presente invention, on 
pent consider er la plage de 0° a 100° 0. 

Sue forme de realisation preferee du precede de la pre- 

15 aente invention est caracterisee par le fait on* on fait reagir 
la l-nitro-2-methylanthra<iuinone , la l-nitro-2-ethylanthraq.ui- 
none on la l-nitro-2-carboxy-anthraouinone dans la H-metbyl-2- 
pyrrolidone, le sulfolane ou le dimethylsulfoxyde f avec de 
1* hydrate d 1 hydrazine pour obtenir la 3-methylpyrazolamt krone, 

20 la 3-etfaylpyrazolanthrane ou la 3-carfcoxypyr azolant hrone • 

Selon le precede conforme 4 la presente invention, il se 
forme vraisemblablement le compose intermediaire, la l-hy- 
drazino^anthraguinone substitute en position 2, correspondent e , 
qui reagit immediatement par cyclisation en donnant la pyrazo- 

25 lanthrone. 

Les pyrazolanthrones substitutes sur la position 3 ay ant 
la formula (1) sont des produits intermediaire s import ants pour 
la preparation de colorants pour cuves precieux, des pigments et 
des colorants disperses. 

30 La pre sent e invention est illustree par les exemples 

descriptifs et non limitatifs ci-apres dans lesquels les 
parties sont exprimees en poids* 

Bmomple 1 

16,0 parties de l-nitro-2-nethyl-anthraquinone sont mi- 
35 ses en suspension dans 140 parties de N-»et by 1-2-pyrr olidone , 
La suspension est chauffee a 85 °C, et a cette temperature, on 
ajoute goutte a goutte, en l'e space de 20 minutes, une solution 
de 3,2 parties d f hydrate d 1 hydrazine dans 40 parties de H-nethyl- 
2-pyxr olidone. Ensuite le melange re act ionnel est agite encore 
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5 ainut a, ptd.fi refroidi a la teaperatur ordinaire et f litre. 
Le reaidu d filtration est la natiere de depart qui n f a paa 
reagi (3 parti a). Oa ajout de l'eau aufiltrat et a filtre. 
Le reaidu eat lave a neutrality avec d V au. Le tourteau at 
5 la 3-aethyl-pyrasolanthroae de f oraule t 
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obtenu i 12 partiea. 

Ereaole 2 

10 partiea de l-aitro-2-ethylanthraquiiioiie aont aiaea 
15 en auapenaion dana 50 partiea de aulfolene a la temperature 

ordinaire. La auapenaion eat chauffee A 55°0, et a cette tempe- 
rature on a^oute goutte a goutte, en reapace de 2 heurea* 4 
partiea d' hydrate d 1 hydrazine dissow dana 20 partiea de aul- 
folane. Eaauite on agite encore pendant 10 minute a et on a^oute 
20 200 partiea d'ua melange glaee/ea* et on filtre. Le tourteau 
eat lave a neutralite avec de I'eau. On obtiont 9 partiea de 
3-ethylpjrazolantbrone de formula t 
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Ereaple 5 

10 partiea de l-nitro-2-ethylanthraquinone aont miaea 
5° en auapenaion dana 50 partiea de tf-methyl-2-pyrrolidone a la 
temperature ordinaire. La auapenaion eat chauffee a 60*C et 
a cette temperature, on a^oute goutte a goutte v en l'eapace de 
2 heurea, 4 partiea dehydrate d« hydrazine diaaoua dana 20 
partiea de nejAyl- 2-pyrrolidone. Eaauite, on agite encore 
35 pendant 10 nlnutea, puia on ajoute 200 parties d'un melange 

glace /eau et on filtre. Le tourteau- eat lave a neutralite avec 
de l'eau. On obtient 8,5 partiea de 3-ethylpyrazolanthrone 
de f ornule (4) • 
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Ezemple 4_ 

10 parti s de 1-nitr -2- ethylant hr aguinoae sont aises 
n suspension dans 60 parties -de suit lane a la temperature r- 
dinaire. A cette suspension, on ajoute goutte i goutte, en 

5 l'espace de 2 heures, 4 parties d 1 hydrate d f hydrazine dissous 
dans 20 parties de sulfolane. En suite, on agite encore pendant 
30 ninutes et on ajoute 200 parties d'un melange glace/eau et 
on filtre. Le tourteau est lave a neutralite aveo de I'eau. 
On obtient 8,5 parties de 3-ethylpyrazolanthrone de formule (*). 

10 Exemple 5 

10 parties de l-nitro-2-etbylanthraquinone sont aises en 
suspension dans 60 parties de H-methyl-2-pyrrolidone a la tempe- 
rature ordinaire. A cette suspension on ajoute goutte a\ goutte, 
en respace de 2 heures, 4 parties d 1 hydrate d» hydrazine dis- 

15 sous dans 20 parties de IT-aet hyl-2-pyrr olidone . Ensuite on 
agite encore pendant 10 minutes, puis on ajoute 200 parties 
d'un aelange glace/eau et on filtre. Le tourteau est laire 4 
neutralite avec de reau. On obtient 8,2 parties de 3-*thyl- 
pyrazolantorone de formule (4). 

20 Breaple 6 

10 parties de l-nitro-2-ethylanthraquinone soat aises 
en suspension dans 50 parties de diaethylsulfoaqrde a ia teape- 
rature ordinaire* La suspension est chauffee a 55* - 60 # 0 et k 
cette teaperature on ajoute goutte a goutte, en l^space de 2 

25 heures, 4 parties d 1 hydrate d r hydrazine dissous dans 200 par- 
ties de diaethylsulfoxyde. Le aelange reactionnel est encore 
agite pendant 10 ainutes, puis on ajoute 200 parties d»un ae- 
lange glace/eau et on filtre. Le tourteau est lave a neutra- 
lite avec de l^au. On ootient 9 parties de 3-ethylpyrazolan- 

30 throne de formule (4). 

Eacemple 7 

10 parties de 1-nitr o-2- car boxy-ant nraguinone sont 
aises en suspension dans 50 parties de sulfolane a la teape- 
rature ordinaire* La suspension est chauffee k 55°C et k cette 
35 temperature on a^oute goutte k goutte, en l'espaoe de 2 heures, 
4 parties d f hydrate d* hydrazine dissous dans 20 parties de 
sulfolane. Ensuite, on agite encore pendant 10 minutes puis on 
ajoute 200 parties d^un aelange glace/eau et on filtre . 
Le tourteau est lave k neutralite avec de I'eau. On obtient 
9 parties de 3-oarboxypyrazolanthron de formul t 
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B*emple 8 

10 parties de 1-nitr o-2-carboxy-ant hxaquinone sont mises 
en suspension dans 50 parties de H-methyl-2-pyrrolidone & la 
temperature ordinaire* La suspension est chauffee k 60*C et a 

10 cette temperature, on ajoute goutte a goutte, en l'espace de 

2 heures, 4 parties d'hydrate d'bjdrasine dissous dans 20 par- 
ties de H-nethyl-2-pyrrolidone. Ensuite, on agite encore pendant 
10 minutes puis on ajoute 200 parties d f un melange glace/eau et 
on filtre. Le tourteau est lave a neutralite aveo de I'eau. 

15 On obtient 8,5 parties de 5-carboxypyrazolanthrone de formu- 
la (5). 

Example 9 

10 parties de 1-nitr o-2-carb oxy-ant hr aguinone sont nises 
en suspension dans 60 parties de N-methyl-2-pyrrolidone k la 

20 temperature ordinaire* A cette suspension, on ajoute goutte a 

goutte, en l f espace de 2 heures, 4 parties d f hydrate d 1 hydrazine 
dissous dans 20 parties da IT-mStt^Ssrrronttone • on agite encore 
pendant 10 minutes puis on ajoute 200 parties d'un melange glace/ 
eau et on filtre* Le tourteau est lave a neutralite avec de 

25 l'eau* On obtient 8,4 parties de 3-carboxypyrasolanthrone de 
formule (5)* 

Example 10 

10 parties de 1-nitr o-2-c arb oxy-ant hraquinone sont nises 
en suspension dans 60 parties de sulfolane a la temperature or- 
30 dinaire* A cette suspension on ajoute goutte a goutte, en l'es- 
pace de 2 heures, 4 parties d* hydrate d' hydrazine dissous dans 
20 parties de sulfolane. Eusuite, on agite encore pendant 10 mi- 
nutes puis on ajoute 200 parties d*un melange glace/eau et on 
filtre. -Le tourteau est lave k neutralite avec de l'eau. On ob- 
55 tient 8,6 parties de 3-carboxypyrazolanthrone de formule (5) • 

Exemple 11 

10 parties de 1-nitr o-2-carboxy-ant hraquinone sont mises 
en suspension dans 50 parties de dimethylsulfoxyde k la tempe- 
rature ordinaire. La suspension est ehauff ee k 55° - 60° C et i 
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tt t mp&rature, on ajoute, g utte a gontte, en V spa de 
2 heures, * parties d'hydrat d'hydraeine dissons dens 20 par- 
tie* de dinethylsulfoxyd . Easuite, on agit le nelange raac- 
tioaael p ndant encore lO.ninut s, puis a ajout 300 parties 
d*ua melange glace/eau et on filtre. Le tourteaa est lave a 
neutrality avec de l'eau. On obtient 9 parties de 3-carboxypyra- 
aolaathroae de fomule (5) • 
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BBVENDICAglONS 

1. Procede da preparati a de pyrazolanthrones portant 
uxl substituant en p siti n 3 t ay ant la formule z 




dans laquelle X est un groupe aliyle C^-Cg* alooxy Cj-Cg on 
tin groupe -COB, dans lequel B est de l'hydrogene, un radical 
aliyle C^-C^, bydroxyle, alcoxy C^Cg, -HHg, -BH-aliyle C^-Og 
ou -HBjRg^dans ce dernier, B 1 et Bg independamnent l'un de 
1" autre representent chacun un reste aliyle C^-Cg , ce procedS 
6tant caract arise par le fait qu'on fait reagir des 1-nitro- 
ant hr aquinone s de formula t 




dans laquelle X a la signification donnee sous la formule (1), 
dans des solvents dipolaires aprotiques, avec de 1» hydrazine 
ou de l 1 hydrate d' hydrazine £ la temperature ordinaire, ou le- 
gerenent superieure, pour obtenir les pyrazolanthrones de for- 
mule (1) portent un substituant sur la position 3« 

2. Procede selon la revendicajrion 1, oaraoterise par 
le fait qu'on fait reagir la l-nitro-2-methylanthraquinone , 
la l-nitro-2-6thylanthraquinone ou la l-nitro-2-carboxy-an- 
thr aquinone, dans la K-nethyl-2-pyrrolidone f le sulfolane ou le 
dinethylaulf oxyde, avec de I 1 hydrate d 1 hydrazine pour obtenix 
la 3-methylpyrazolanthrone t la 3-ethylpyrazolanthrone ou la 
3-carboxypyrazolant hrone . 

3* Les pyrazolanthrones portent un substituant en 
position 3, obtenues selon le procede decrit dans les revendi- 
cations 1 et 2 • 

4* Utilisation des pyrazolanthrones portent un subs- 
tituant sur la position 3, obtenues selon le procede decrit dans 
les revendications 1 et 2 , pour la preparation de colorants 
pour cuve, de pigments et de colorants disperses. 



